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(54) Mehrfunktionelles Additiv fur Brennstoffole 

(57) Gegenstand der Erfindung sind Additive zur 
Verbesserung von KaltflieG- und Schmiereigenschaften 
von Brennstoffolen, bestehend aus 

A) 5 - 95 Gew.-% mindestens eines olloslichen Am- 
phiphils der Formel 



R 1 



C - X - R 2 



y 



und/oder 



R 1 - X - R 2 



worin R 1 einen Alkyl-, Alkenyi-, Hydroxyalkyl- oder 
aromatischen Rest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, 
X NH, NR 3 , O Oder S, y = 1 , 2, 3 oder 4, 
R 2 Wasserstoff oder einen Hydroxylgruppen tra- 
genden Alkylrest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen 
und R 3 einen Stickstoff und/oder Hydroxylgruppen 
tragenden Alkylrest mit 2 bis 1 0 Kohlenstoffatomen 
oder Of-C^-Alky! bedeutet, 
B) 5 bis 95 Gew.-% eines Terpolymers, enthaltend 
10 bis 35 mol-% Struktureinheiten, abgeleitet aus 
dem Vinylester einer Carbonsaure mit 2 bis 4 C-Ato- 
men, 1 bis 15 mol-% Struktureinheiten, abgeleitet 
aus dem Vinylester einer Neocarbonsaure mit 8 bis 
15 Kohlenstoffatomen, und Struktureinheiten aus 
Ethylen ad 100 mol-% mit einer bei 140°C gemes- 
senen Schmelzviskositat von 20 bis 10.000 mPas. 
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* eigenschaften der so additivierten Ole Verwendung zur Verbesserung von Kaltflie3- und Schmier- 

EH ut^Vr^ -den, entha.ten im al.gemeinen 0, 

resultierenden Umweltbelastungen zu ZrmTZ Z tr S^ZZ^ ^T^ VemrSacht - Um die d ™ 
senkt. Die EinfuhmngderDieseirreibstoffebeLSdZlt, SSSTi-^ Brennstoff6len ™ weiter abge- 
to Schwefelgehalt von 500 ppm vor. In ^^^^^^^^^^^^^^^ maximaL 
nahmefallen mit weniger als 1 0 pp* TSSL \l^Z^T^l "* W6ni9er als 50 ?? m und in ^s- 

nach kurzer Zeit mit FraBerscheinungen gerechneT^rde,^ TmZT'Sn^T^ V °" Diesel ™°™ schon 
weitere Absenkung des 95 %-Destil.ationspunkt TL^SSSi ^STTT Skandinavien vorgenommene 
scharft diese Problematik weiter ' te,lwelse auf ""^r 350»C oder unter 330«C ver- 

Kli < !2!i^ ahd ^ ^ beSChriebe "' * — — Prob,e ms darken so„en 

verbesse - und - P— 

stoffatomen enthalten. Ky.aminen oder Alkylammomumsalzen mrt Alkylresten von 8 bis 40 Kohlen- 

ES2 und P ^^^ b ^^ 8 ^; a - LubriCi ^ dd ^ven (Ester mehrwertiger Al- 

sattigte Ester-Copoiymeren zur syne^^e und Flie3verbesserern aus EthylenLge- 
[0007] EP-A-0 807676 offenbart die V*^£HZ £I^T '^g von hochentschwefelten Olen. 
KaltflieBverbessererund/odereinenaschefreten 9 3US emem Carb °^aureamid und einem 

K^^STS?^ V ° n sc ^'a-en Brennstoffoi. 

ooor-sS 

assess 

als p.attchenformige Kristalle ab, teilweis ^unt^ SCneiden sicn dia * a Paraffine 

der aus ihnen gewonnenen Destillate erheblic 'bwSSSS I L LT^T, Zt^ FiieQmi ^ der Rohole und 
rungen bei Gewinnung, Transport und Einsatz der M neSo fund f^.-?^!? 1 WnQen auf ' die haufi 9 zu Stt- 
Umgebungstemperaturen, z.B in der kaltenlhre^eft u e l em 7 ? f ° hren - S ° kommt es bei ™drigen 

gen der Fitter, die eine sichere Dosierun SSSSSi" veSrn^Xhr T ^^^en zu VerstopL 
stoff- bzw. Heizmitteizufuhr resultieren. Lh das iSdem der Tnlin '!?" Ch em6r Un tert.rechung der Kraft- 
uber groBere Entfernungen kann z.B. im W^V^Z ZlllTZ ^TIT^ durch 
[001 0] es ist bekannt, das unerwunschte KristaNwach^L Paraffinknstallen beeintrachtigt werden. 

Anstieg der Viskositat der Ole entgegenzuwS unterbinden und damit einem 

riger bzw. FlieBverbesserer bekanm veran^ T Be ^ichnung Stockpunkternied- 

der Viskositat der Ole entgegen ™ der Wachsl <nstalle und wirken damit einem Anstieg 

^et^^ 

[0012] Es hat sich gezeigt, dass in schwSeTarmen Jn^ L T ! ™ E,hy,en ' ^"^tat und Norbomen 
nen des Standee der Technik in-HZ^TT^^X^^ ^ie synergistischen Additivkombinatio- 
ding, d.h. dem Einmischen von Additiven in kalte Ole ™ rT? ZUneh ™ end an Bedeutung gewinnenden Cold Blen- 
^"-O^uhren.DabeikommtesoZ^ des Coud Points deradditi- 

und die Ole zeigen nicht die von den Komponenten erT^n S 9 dar Schm.erw.rkung durch den FlieBverbesserer 
EP-A-0 743 974 durch die sch.echte 5*22 T^ZS^^"- * " W * * *" ™ " ach 
stopfung von Kraftstofffiltern kommen kann. V fZ S ^KES^T^r™^ W ° dUrCh " ZUr Ver " 
teilen des FlieBverbesserers absorbiert Schm.erstoffe von den schwerer loslichen Bestand- 

[0013] ^ 9 a b edervo ri iegendenErtindungwares.Additivko m binationenzu f inden,dieinwe^ . 
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und aromatischen Verbindungen befreiten Mitteldestillaten zu einer Verbesserung der Schmierwirkung fuhren. Gleich- 
zeitig sollen diese Additive auch einen Anteil als KaltflieBverbesserer enthalten, der in den genannten Olen loslich und 
als solcherwirksam ist, und der die Wirkung des Lubricity-Additivs unterstutzt, und umgekehrt. 
[0014] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Additive, die neben schmierverbessernden Amphiphilen Terp- 
5 olymere aus Ethylen, Vinylestern und bestimmten Olefinen enthalten, die geforderten Eigenschaften aufweisen. 

[0015] Gegenstand der Erfindung sind Additive zur Verbesserung von KaltflieB- und Schmiereigenschaften von 
Brennstoffolen, bestehend aus 

A) 5 - 95 Gew.-% mindestens eines olloslichen Amphiphils der Formel (1) 

w 



0) 

y 

und/oder 

20 

R 1 — X — R 2 (2) 

worin R 1 einen Alkyl-, Alkenyl-, Hydroxyalkyl- oder aromatischen Rest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, X NH, NR 3 , 
25 O oder S, y = 1 , 2, 3 oder 4, R 2 Wasserstoff oder einen Hydroxy Igrup pen tragenden Alkylrest mit 2 bis 1 0 Kohlen- 

stoffatomen und R 3 Wasserstoff, einen Stickstoff und/oder Hydroxylgruppen tragenden Alkylrest mit 2 bis 1 0 Koh- 
lenstoffatomen oder C-j-CgQ-Alkyl bedeutet, 

B) 5 bis 95 Gew.-% eines Terpolymers, enthaltend 3 bis 1 8 mol-% Struktureinheiten, abgeleitet aus dem Vinylester 
einer Carbonsaure mit 2 bis 4 C-Atomen : 0,5 bis 10 mol-% Struktureinheiten, abgeleitet aus dem Vinylester einer 
30 Neocarbonsaure mit 8 bis 15 Kohlenstoffatomen, und Struktureinheiten aus Ethylen ad 100 mol-% mit einer bei 

140°C gemessenen Schmelzviskositat von 20 bis 10.000 mPas. 

[0016] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Brennstoffole, die die genannten Additive enthalten. 
[0017] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der Additive zur gleichzeitigen Verbesserung der 
35 Schrnier- und KaltflieBeigenschaften von Brennstoffolen. 

[0018] Bevorzugte Anteile von A) und B) liegen zwischen 1 0 und 90 Gew.-%, insbesondere 20 bis 80 Gew.-% und 
speziell 40 bis 60 Gew.-%. 

[0019] Das ollosliche Amphiphil (Komponente A) umfasst vorzugsweise einen Rest R 1 mit 5 bis 40, insbesondere 
12 bis 35 Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugt ist R 1 linear oder verzweigt und enthalt bei linearen Resten 1 bis 
40 3 Doppelbindungen. Der Rest R 2 weist bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatome auf und kann durch Stickstoff- und/oder 
Sauerstoffatome unterbrochen sein. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform betragt die Summe der Kohlen- 
stoffatome von R 1 und R 2 mindestens 10, insbesondere mindestens 15. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungs- 
form tragt die Komponente A 2 bis 5 Hydroxylgruppen, wobei jedes Kohlenstoffatom nicht mehr ais eine Hydroxylgruppe 
tragt. 

45 [0020] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung hat X in der Formel 1 die Bedeutung Sauerstoff. Es 
handeltsich insbesondere urn Fettsauren und Ester zwischen Carbonsauren und zwei- oder mehrwertigen Alkoholen. 
Bevorzugte Ester enthalten mindestens 10, insbesondere mindestens 12 Kohlenstoffatome. Bevorzugt ist ebenfalls, 
dass die Esterfreie Hydroxylgruppen enthalten, die Veresterung des Polyols mit der Carbonsaure also nicht vollstandig 
ist. Geeignete Polyole sind beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylenglykol und hohere Alkoxylierungs- 

50 produkte, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Diglycerin und hohere Kondensationsprodukte des Glycerins so- 
wie Zuckerderivate. Auch weitere Heteroatome enthaltende Polyole wie Triethanolamin sind geeignet. 
[0021] Ist X ein stickstoffhaltiger Rest, so sind Umsetzungsprodukte von Ethanolamin, Diethanolamin, Hydroxypro- 
pylamin, Dihydroxypropylamin, n-Methylethanolamin, Diglykolamin und 2-Amino-2-methylpropanol geeignet. Die Um- 
setzung erfolgt vorzugsweise durch Amidierung, wobei auch die entstandenen Amide freie OH-Gruppen tragen. Als 

55 Beispiele seien Fettsauremonoethanolamide, -diethanolamide und -N-methylethanolamide genannt. 

[0022] R 3 steht vorzugsweise fur einen Hydroxylgruppen tragenden Alkylrest mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, oder 
vorzugsweise fur C 2 - bis C 18 -Alkyl, insbesondere C 4 - bis C 12 -Alkyl. 
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Sen 0 " M ««» ^ * «™ AusfOhrungsform a.s Ko.ponente A Verbindung, 



en der Formel 3 



10 



15 



20 



25 



o 

, II 

R C — |\k 



R 41 



(3) 



worin R1 die oben angegebene Bedeutung hat, R 41 einen Rest der Formel 3a 

-l* 43 -"* 44 ^* 45 (3a) 

und R 4 2 einen Rest der Formel 3b 

-< r43 - nr4 Vr 45 (3b) 

b F lZTL R43 61,16 C2 " ^o-A'Mengruppe stent, R 44 Wasserstoff, Methyl, C 2 - bis c 20 - AIkyl , einen Rest der 

o 

, II 

R ~ C - (30, 



a) m und n nicht gleichzeitig null bedeuten, und 
^ b) die Summe aus m und n mindestens 1 und hochstens 20 ist. 
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S»*arw£~ O r b te 0,-Res,. D as Po lyami „, von 

[0026] Als Amphrph.l ebenfalls geeignet sind Verbindungen der Formel 3d 
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5 



Ad 



R 



4* 



N 




(3d) 



10 



worin 

R 46 die Bedeutung von R 1 , 
15 R47 d je Bedeutung von R 1 Oder H oder -[CH 2 -CH 2 -0-] p -H und 
R 48 die Bedeutung von R 2 haben konnen und 
p eine ganze Zahl von 1 bis 1 0 bedeuten, 

mit der MaGgabe, dass mindestens einer der Reste R 46 , R 47 und R 48 eine OH-Gruppe tragt. Als Beispiel sei y-Hydro- 

20 xybuttersauretalgfettamid genannt. 

[0027] Die Amide werden im allgemeinen durch Kondensation der Polyamine mit den Carbonsauren oder deren 
Derivaten wie Estern oder Anhydriden hergestellt. Es werden vorzugsweise 0,2 bis 1 ,5 mol, insbesondere 0,3 bis 1 : 2 
mol, speziell 1 mol Saure pro Basenaquivalent eingesetzt. Die Kondensation erfolgt bevorzugt bei Temperaturen zwi- 
schen 20 und 300°C, insbesondere zwischen 50 und 200°C unter Abdestillieren des Reaktionswassers. Dazu konnen 

25 Losemittel, bevorzugt aromatische Losemittel wie BenzoL Toluol, Xylol, Trimethylbenzol und/oder kommerzielle Lose- 
mittelgemische wie z. B. Solvent Naphtha, ® Shellsol AB, ® Solvesso 150, ® Solvesso 200 dem Reaktionsgemisch 
zugefugt werden. Die erfindungsgemaBen Produkte haben im allgemeinen einen titrierbaren Basenstickstoff von 0,01 
- 5 % und eine Saurezahl von weniger als 20 mg KOH/g, vorzugsweise weniger als 1 0 mg KOH/g. 
[0028] y nimrnt vorzugsweise die Werte 1 oder2an. Beispiele bevorzugter Verbindungsgruppen mity=2 sind Derivate 

30 von Dimerfettsauren und Alkenylbernsteinsaureanhydriden. Letztere konnen lineare wie auch verzweigte Alkylreste 
tragen, d.h. sie konnen sich von linearen a-Olefinen und/oder von Oligomeren niederer C 3 -C 5 -Olefine wie Poly(pro- 
pylen) Oder Poly(isobutylen) ableiten. 

[0029] Bevorzugte Polyole haben 2 bis 8 Kohlenstoffatome. Sie tragen vorzugsweise 2, 3, 4 oder 5 Hydroxylgruppen, 
jedoch nicht mehr als sie Kohlenstoffatome enthalten. Die Kohlenstoffkette der Polyole kann geradkettig, verzweigt, 

35 gesattigt oder ungesattigt sein und gegebenenfalls Heteroatome enthalten. Vorzugsweise ist sie gesattigt. 

[0030] Bevorzugte Carbonsauren, von denen sich die Verbindungen der Forme! 1 ableiten lassen, oder die die Ver- 
bindungen der Formel 1 darstellen, haben 5 bis 40, insbesondere 12 bis 30 Kohlenstoffatome. Vorzugsweise hat die 
Carbonsaure eine oder zwei Carboxylgruppen. Die Kohlenstoffkette der Carbonsauren kann geradkettig, verzweigt, 
gesattigt oder ungesattigt sein. Vorzugsweise enthalten mehr als 50% der verwendeten Carbonsauren (Mischungen) 

40 mindestens eine Doppelbindung. Beispiele bevorzugter Carbonsauren umfassen Caprylsaure, Caprinsaure, Laurin- 
saure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Linolsaure, Linolensaure und Behensaure, 
sowie Carbonsauren mit Heteroatomen wie Ricinolsaure. Weiterhin konnen Dimer- und Trimerfettsauren, wie sie z.B. 
durch Oligomerisierung von ungesattigten Fettsauren zuganglich sind, sowie Alkenylbemsteinsauren eingesetzt wer- 
den. 

45 [0031] Als Komponente A werden in einer bevorzugten Ausfuhrungsform Ether und Amine der.Formel 2 eingesetzt. 
Dabei handelt es sich urn Partialether von Polyolen wie z.B. Glycerinmonooctadecylether oder Hydroxylgruppen tra- 
gende Amine, wie sie z.B. durch Alkoxylierung von Aminen der Formel R 1 NH 2 oder R 1 R 3 NH mit Alkylenoxiden, be- 
vorzugt Ethylenoxid und/oder Propylenoxid zuganglich sind. Bevorzugt werden dabei 1 -10, insbesondere 1-5 mol Al- 
kylenoxid pro H-Atom des Stickstoffs eingesetzt. 

so [0032] Die im Terpolymer der Komponente B) enthaltenen Vinylester einer Carbonsaure mit 2 bis 4 C-Atomen ("kurz- 
kettiger Vinylester") sind vorzugsweise Vinylacetat oder Vinylpropionat. 

[0033] Die weiterhin im Terpolymer der Komponente B) enthaltenen Vinylester von Neocarbonsauren leiten sich von 
Neocarbonsauren der Formel 



55 
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COOH 



1Q J3°N^ 

gehalt liegt zwischen 8 und 1 9, insbesondere zwischen 9 und 1 6 m 0 ^% Gesamtcomonomer- 

dung'L eLf nacMSO 5l^1^ ^s^l^^ ^ Te ^"^ B—B de r Erfin- 
30 bis 1.000 mPa-s und inTbesonLre S^bis loo mPa s SChme ' ZV,Sk ° Sitat VOn 50 bis 5 °°° vorzugsweise 

Z^TsS, ZlT^ZZl^t'^^ — **" 

mischen der Monomeren aus kU ' U " d Ne °carbon S aurevinylestern geht man von Ge- 

Lduung, in Suspension, in der Sasdhas. und ™. H^L' u ^ ' Geergner smd die Polumerisarian n 

sets. 006 b M° r -~ = «— ^ - om bis 20 — • 

von Moderaroren eingesrellr Ato StaZST^ w T " mp """" un< * Odgebenen.alfc durch Zusatz 

gestrebten Viskosilat warden did ModLalo™ in Ij!™ u ,n ' 6eWah " van der an- 

zug.n das MdndmaranganrLranT^ndi " *° vo ™^" <W bid ,0 G aw,%, ba- 

rb~rar;^~ 

KaWlieBeigenschaftenund/oder&h^ 3C52JSS2!^S!!^ p^ 6 "' * ^ fQrSiCh a " ein die 

dispergatoren haben sich ollosliche oo£TvlTn7^ ? f 0nsbestreben ' dispergiert bleiben. Als Paraffin- 
oder Amide bewahrt, die duS SSS^223 '° n,S t k" ^ P °' aren Gmppen ' z B Aminsalze 
sober Amine, mit a.iphatische ^T" 0 ^^[T rT^ l™?™*** { ^^r aiiphati- 
erhalten werden. Andere Paraffindisoeraatc en ZnrZ^ Trl " °der Tetracarbonsauren Oder deren Anhydriden 
Verbindungen.diegegebenenTa^ de S Maleinsaureanhydrids und a, P -ungesattigten 

konnen, die UmsetzungsproduSe v^n A^ 

risaten auf Basis «,0-ung e sa ffl giiS^^^^^ Und Ums ^"ngsprodukte von Terpolyme- 

niederer ungesattigter A^ohotoAurf ^klb^ 

genden weSe ein'e geeignete Para^ * ^affindispergatoren geeigne,. ,m foi- 

[0041] Die nachfoigend genannten Paraffindispergatoren werden zum Tei, durch Reaktion von Verbindungen, die 
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eine Acylgruppe enthalten, mit einem Amin hergestellt. Bei diesem Amin handelt es sich urn eine Verbindung der 
Formel MR 6 R 7 R 8 , worin R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sein konnen, und wenigstens eine dieser Gruppen fur 
C 8 -C 36 -Alkyl, C 6 -C 36 -Cycloalkyl, C 8 -C 36 -Alkenyl, insbesondere C 12 -C 2 4-Alkyl, C 12 -C 24 -Alkenyl oder Cyclohexyl stent, 
und die ubrigen Gruppen entweder Wasserstoff , C 1 -C 36 -Alkyl, C 2 -C 36 -Alkenyl, Cyclohexyl, oder eine Gruppe der For- 
meln -(A-0) x -E oder -(CH 2 ) n -NYZ bedeuten, worin A fur eine Ethylen- oder Propylengruppe steht, x eine Zahl von 1 
bis 50, E = H, C r C 30 -Alkyl, C 5 -C 12 -Cycloalkyl oder C 6 -C 30 -Ary1, und n 2, 3 oder 4 bedeuten, und Y und Z unabhangig 
voneinander H, C^C^-Alkyl oder -(A-Q) x bedeuten. Unter Acylgruppe wird hier eine funktionelle Gruppe folgender 
Formel verstanden: 



10 



(>C=0) 



15 



20 



1. Umsetzungsprodukte von Alkenyl-spirobislactonen der Formel 4 

R R 



(4) 



wobei R jeweils C 8 -C 20 o- Alken y | bedeutet, mit Aminen der Formel NR 6 R 7 R 8 . Geeignete Umsetzungsprodukte sind 
25 in EP-A-0 413 279 aufgefuhrt. Je nach Reaktionsbedingung erhalt man bei der Umsetzung von Verbindungen der 

Formel (4) mit den Aminen Amide oder Amid-Ammoniumsalze. 

2. Amide bzw. Ammoniumsalze von Aminoalkylenpolycarbonsauren mit sekundaren Aminen der Formeln 5 und 6 



30 



35 



R6 v. 

R 7 ^ 



*N-CO-CH 2 



CH,-CO-N. 



;n-co-ch 2 



CH,-CO-N 



R6 

R 6 



R 7 



(5) 



40 



R6 

ch z -co-nC1 r7 



50 




(6) 
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in denen 

Rio einen geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder den Rest der Formel 7 
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CH 2 -COON 



in der R6 U nd RJ insbesondere Alkylreste mit 1 0 bis 30, bevorzugt 14 bis 24 C-Atomen bedeuten wobei die Amid 
strukturen auch zum Teil oder vollstandig in Form der Ammoniumsalzstruktur der Formel 8 



R6 x ^ 



R? 



NH, 0,C- (8) 



vorliegen konnen. 

t-J"" Am - ide ^ A i mid - Ammoniums al2e bzw. Ammoniumsalze z.B. der Nitrilotriessigsaure, der Ethylendiamin- 
SJTTT' Pr0Py,en " 1 ^^tetraessigsaure werden durch Umsetzung der Saure , mT stfe ™ 5 

22 fin' n h onnT^ °' 8 '* 1 * M °' Amin Pr ° ^rhalten. Die Umsetzungstempe^tuTen be'aqen 

etwa 80 b,s 200-C, wobei zur Herstellung der Amide eine kontinuierliche Entfernung des enLndenen ReaW, 

bisToo moiT?- ° e umsetzung muss jedoch nicht v ° i,standi 9 zum Amid ^^.nss^sr; 

bis 100 Mol-% des e.ngesetzten Amins in Form des Ammoniumsalzes vorliegen Unter ana oaen Bedin„T nf ln 
konnen auch die unter B1) genannten Verbindungen hergestellt werden 9 Bedmgungen 

Als Amine der Formel 9 

R« 

NH O) 

/ 
R 7 

kommen insbesondere Dialkylamine in Betracht, in denen R6, R7 einen g era dkettigen Alkylrest mit 1 0 bis 30 Koh- 
enstoffatomen, vorzugsweise 14 bis 24 Kohlenstoffatomen, bedeutet. fm einzelnen seien DblTylamin Dioa^mi 
t.nam.n, Dikokosfettamin und Dibehenylamin und vorzugsweise Ditalgfettamin genannt D '° ley,amin ' D,palm| - 

3. Quartare Ammoniumsalze der Formel 1 0 

©NR 6 R 7 R 8 R 11 x© ( 

wobei R6, R7, R 8 die oben gegebene Bedeutung haben und R« fur C^Coo-Alkyl bevorzuot C -C aim r r 
Akenyl, bevorzugt C^-A.kenyl, Benzy, oder einen Rest derFomJ ^ JS^.rT«^^%SS: 
ersloff oder em Fettsaurerest der Formel C(OVR*3 ist mit R13 _ r r ai!« f • J; ,,l > wooem wass 
fur Ha.ogen, bevorzugt Chior, oder ein MeThoiult stehT " " e '" e 2ahl v °" 1 »»- 30 und X 

Diste B aZ!m^ Ammoniumsalze seien genannt: Dihexadecyldimethy.ammoniumchlorid 

D.stearyldimethylammon.umchlond, Quaternisierungsprodukte von Estem des Di- und Triethanolamins mit tana 
kett.gen Fettsauren (Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Behensaure, SreTnd FettSu- 
om.schungen w,e Cocosfettsaure, Talgfettsaure, hydrierte Talgfettsaure, Tallolfettsaure), wie N MethySano 
lammon.umd.stearylester-ch.orid, , N-Methyltriethanolammoniumdistearyiestermethosulfat, N N-D^d etha 
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nolammoniumdistearylesterchlorid, N-Methyltriethanolammonium-dioleylester-chlorid, (M-Methyltriethanolamrno- 
niumtrilaurylestermethosulfat, N-Methyltriethanolammoniumtristearylestermethosulfat und deren Mischungen. 

4. Verbindungen der Formel 11 



in denen R 14 fur CONR 6 R 7 Oder C0 2 -+H 2 NR 6 R 7 stent, 

R15 und R 16 fur H, CONR 17 2 , C0 2 R^ 7 oderOCOR 17 , -OR 17 , -R 17 oder-NCOR 17 stehen, und 
R 17 Alkyl, Alkoxyalkyl oder Polyalkoxyalkyl ist und rnindestens 10 Kohlenstoffatome aufweist. 

Bevorzugte Carbonsauren bzw. Saurederivate sind Phthalsaure(anhydrid), Trimeliit, Pyromellit(dianhydrid), 
Isophthalsaure, Terephthalsaure, Cyclohexandicarbonsaure(anhydrid), Maleinsaure(anhydrid), Alkenylbernstein- 
saure(anhydrid). Die Formulierung (anhydrid) bedeutet, dass auch die Anhydride dergenannten Sauren bevor- 
zugte Saurederivate sind. 

Wenn die Verbindungen der Formel (11) Amide oder Aminsalze sind, sind sie vorzugsweise von einem se- 
kundaren Amin, das eine Wasserstoff und Kohlenstoff enthaltende Gruppe mit rnindestens 10 Kohlenstoffatomen 
enthait. 

Es ist bevorzugt, dass R 17 10 bis 30, insbesondere 10 bis 22, z.B. 14 bis 20 Kohlenstoffatome enthait und 
vorzugsweise geradkettig oder an der 1- oder 2-Position verzweigt ist. Die anderen Wasserstoff und Kohlenstoff 
enthaltenden Gruppen konnen kurzer sein, z.B. weniger als 6 Kohlenstoffatome enthalten, oder konnen, falls ge- 
wunscht, rnindestens 10 Kohlenstoffatome aufweisen. Geeignete Alkylgruppen schiief3en Methyl, Ethyl, Propyl, 
Hexyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Eicosyl und Docosyl (Behenyl) ein. 

Des weiteren sind Polymere geeignet, die rnindestens eine Amid- oder Ammoniumgruppe direkt an das Gerust 
des Polymers gebunden enthalten, wobei die Amid- oder Ammoniumgruppe rnindestens eine Alkylgruppe von 
rnindestens 8 C-Atomen am Stickstoffatom tragt. Derartige Polymere konnen auf verschiedene Arten hergestellt 
werden. Eine Art ist, ein Polymer zu verwenden, das mehrere Carbonsaure oder -Anhydridgruppen enthait, und 
dieses Polymer mit einem Amin der Formel NHR 6 R 7 umzusetzen, urn das gewunschte Polymer zu erhalten. 

Als Polymere sind dazu allgemein Copolymere aus ungesattigten Estem wie CyC^- Alkyl (meth)acrylaten, 
Fumarsauredialkylester, C 1 -C 40 -Alkylvinylethem, C 1 -C 40 -Aikylvinylestern oder C 2 -C 40 -Olefinen (linear, verzweigt, 
aromatisch) mit ungesattigten Carbonsauren bzw. deren reaktiven Derivaten, wie z.B. Carbonsaureanhydriden 
(Acrylsaure, Methacrylsaure : Maleinsaure, Fumarsaure, Tetrahydrophthalsaure, Citraconsaure, bevorzugt Malein- 
saureanhydrid) geeignet. 

Carbonsauren werden vorzugsweise mit 0,1 bis 1 ,5 mol, insbesondere 0,5 bis 1 ,2 mol Amin pro Sauregruppe, 
Carbonsaureanhydride vorzugsweise mit 0,1 bis 2 ; 5, insbesondere 0,5 bis 2,2 mol Amin pro Saureanhydridgruppe 
umgesetzt, wobei je nach Reaktionsbedingungen Amide, Ammoniumsalze, Amid-Ammoniumsalze oder Imide ent- 
stehen. So ergeben Copolymere, die ungesattigte Carbonsaureanhydride enthalten, bei der Umsetzung mit einem 
sekundaren Amin auf Grund der Reaktion mit der Anhydridgruppe zur Halfte Amid und zur Halfte Aminsalze. Durch 
Erhitzen kann unter Bildung des Diamids Wasser abgespalten werden. 

Besonders geeignete Beispiele amidgruppenhaltiger Polymere zur erfindungsgemaBen Verwendung sind: 

5. Copolymere (a) eines Dialkylfumarats, -maleats, -citraconats oder -itaconats mit Maleinsaureanhydrid, oder (b) 
von Vinylestern, z.B. Vinylacetat oder Vinylstearat mit Maleinsaureanhydrid, oder (c) eines Dialkylfumarats, -ma- 
leats, -citraconats oder -itaconats mit Maleinsaureanhydrid und Vinylacetat. 

Besonders geeignete Beispiele fur diese Polymere sind Copolymere von Didodecylfumarat, Vinylacetat und 
Maleinsaureanhydrid; Ditetradecylfumarat, Vinylacetat und Maleinsaureanhydrid; Di-hexadecylfumarat, Vinylace- 
tat und Maleinsaureanhydrid; oder den entsprechenden Copolymeren, bei denen anstelle des Fumarats das Ita- 
conat verwendet wird. 

In den oben genannten Beispielen geeigneter Polymere wird das gewunschte Amid durch Umsetzung des 
Polymers, das Anhydridgruppen enthait, mit einem sekundaren Amin der Formel HNR 6 R 7 (gegebenenfalls auGer- 
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Wenn Po.ymere, die eine Anhydndgruppe 

wesentlich, dass das Polymer daVmin^estens ^'"destens zwei Amidgruppen enthalten. Es ist 

destens 1 0 Kohlenstoffatomen SSSTSS^Z^S^^ ™T* e ™ ei ™ Alkylgruppe mit min- 
Pe™,kann 0 berd^^ 

wi-rge^S - Po, yam ine duroh R 6 NH[R 19 NH] X R 7 

kohlenwasserstoffsubstituierte Alky.engruppTS eine tSSX voT*' VOrZU9SWeise eine «tor 
zugsweise enthalten einerderbeiden oLEe TJtl R 3r7 } V t 0rzugsweise zwische n 1 und 30 ist. Vor- 
10 bfc 20 Kohlenstoffatome, zum Be^SS 

^^:^^Z^S^S^ T ^ ZZSSSU .it mindestens 10 
Amine), Dioctadecylamin. **£E£2E^^ (d.h. gemischte C 12 -C u - 

30 G ew,% n-C 10 -A,ky,, eo Gew,% n-C 18 -4l, der' ^^S^S*™" ( " nMh-md 4 GeW " % "- C -- Al ^ 
cytou*^^^^^ 

Ta,g P ropy.end.am.n (C^XX^am") N - C ° C0S ^»«™" (^C lW Uky, propyl endiamin), N- 
1™^.^ S£S "^ST ^ d — h - ^u.argewicht (Zahlenmittel, von 

H^umgeseMsi^ 

im einzelnen .eiten sich die Struktureinherten di^iX^S^Sn^"^ WerdSn " 
ophthalsaure, Citraconsaure, bevorzugt Maleinsaureanhv rid a h Zll- Malemsaurs > Furrarsaure. Tetrahydr- 
ren als auch der Copo^meren eingesett lw£ ^SS ISSZ^JT" 1 - T' ^ ihrer Homo P o1 ^- 
kettige und verzweigte Olefine mit 2 bis 40 kX£™5£^T™ T ^f^^ Styr °' Und 9erad- 
weiseseien genannt- Styrol aZ^^^iv^TfTT^'^^ M)8ChUnQm unter einander. Beispiels- 
tyrol, Ethylen Propylen n BuX Diethylstyrol, i-Propylstyrol, tert^yh- 

sindStyro.und.so'butenbe^er^b^ 

^tet^a^ ein moiares. aiternierend aufge- 

und ein alternierendes Copolymers MaSnslure r t *n einsaure -C°Polymere im Verhaltnis 10:90 
ai.gemeinen 500 g/mo, bis^oToo itb^/OO bSo^ MaSS6n * P ° Vmer6n b6tra9en 

im VeSutroTbis^^ DfsTr SdTbe] I'M" ^ " V °" 50 bis 

risiertem Dicamonsaureanhydrid d i ca ^wfiEZZLT 9 " T U " 9efahr einem Mo| P'° Mol einpolyme- 
rer Mengen ist mog.ich. bJgt abe^keTnenTrteN Xl^lZ^lZ^eTnZ? ^T^ 9 *' 
zum Teil Ammoniumsalze, da die Bilduna einer yw^iton Mengen als e.n Mol angewandt, erhalt man 
zeiten und Wasserauskre sen erfordert Wetfe Snl^? ^'T 9 h6hSre Tem P eratu ™. langere Verweil- 
dige Umsetzung zum Monoa^J s^ ma StTZ^^ an9eWandt ' keine V °" Stan - 
nachtraglichen Umsetzung der CarboxviruDDen n Fol h n ? vemn 9 erte Wirk ^9- Anstelle der 

sprechenden Amiden kann es manchSon SeH ;°7 d t eS M D,Carb ° H nsaureanh y dr ^ mit Aminen zu den ent- 
bei der Polymerisation direkt eS^S^S ixZTZtTl M ° n h ° meren "^te.len und dann 
Amine an die Doppelbindung der monol e Mono D S aufwendi 3 e '. da sich die 

olymerisation mehr moglich ist. m ° n ° meren Mono " und Dicarbonsaure anlagern k6nnen und dann keine Cop- 

Anhydriden, wobei das Copo^^^^^J^Z Un9eSatti9ter ^arbonsauren oder deren 
Monoamid oder Amid/Ammon^^ 
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Beispiele fur besonders bevorzugte Alkyl(meth)acrylate sind n-Octyl(meth)acrylat, n-Decyl(meth)acrylat, n- 
Dodecyl(meth)acrylat, n-Tetradecyl(meth)acrylat, n-Hexadecyl(meth)acrylat und n-Octadecyl(meth)acrylat sowie 
Mischungen davon. 

Beispiele ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren sind Maleinsaure, Tetrahydrophthalsaure, Citraconsaure 

5 und Itaconsaure bzw. deren Anhydride sowie Fumarsaure. Bevorzugt ist Maleinsaureanhydrid. Als Amine kommen 

Verbindungen der Formel HNR 6 R 7 in Betracht. 

In der Regel ist es von Vorteil, die Dicarbonsauren in Form der Anhydride, soweit verfugbar, bei der Copoly- 
merisation einzusetzen, z.B. Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid und Tetrahydr- 
ophthalsaureanhydrid, da die Anhydride in der Regel besser mit den (Meth)acrylaten copolymerisieren. Die An- 

10 hydridgruppen der Copolymeren konnen dann direkt mit den Aminen umgesetzt werden. 

Die Umsetzung der Polymeren mit den Aminen erfolgt bei Temperaturen von 50 bis 200°C im Verlauf von 0,3 bis 
30 Stunden. Das Amin wird dabei in Mengen von ungefahr einem bis zwei Mol pro Mol einpolymerisiertem 
Dicarbonsaureanhydrid, d.i. ca, 0,9 bis 2,1 Mol/Mol angewandt. Die Verwendung groBerer oder geringerer Mengen 
ist moglich, bringt aber keinen Vorteil. Werden groBere Mengen als zwei Mol angewandt, liegt freies Amin vor. 

is Werden geringere Mengen als ein Mol angewandt, findet keine vollstandige Umsetzung zum Monoamid statt und 

man erhalt eine dementsprechend verringerte Wirkung. 

In einigen Fallen kann es von Vorteil sein, wenn die Amid/Ammoniumsalzstruktur aus zwei unterschiedlichen 
Aminen aufgebaut wird. So kann beispielsweise ein Copolymer aus Laurylacrylat und Maleinsaureanhydrid zuerst 
mit einem sekundaren Amin, wie hydriertem Ditalgfettamin zum Amid umgesetzt werden, wonach die aus dem 

20 Anhydrid stammende freie Carboxylgruppe mit einem anderen Amin, z.B. 2-Ethylhexylamin zum Ammoniumsalz 

neutralisiert wird. Genauso ist die umgekehrte Vorgehensweise denkbar: Zuerst wird mit Ethylhexylamin zum Mo- 
noamid, dann mit Ditalgfettamin zum Ammoniumsalz umgesetzt. Vorzugsweise wird dabei mindestens ein Amin 
verwendet, welches mindestens eine geradkettige, unverzweigte Alkylgruppe mit mehr als 16 Kohlenstoffatomen 
besitzt. Es ist dabei nicht erheblich, ob dieses Amin am Aufbau der Amidstruktur oder als Ammoniumsalz der 

25 Dicarbonsaure vorliegt. Anstelle der nachtraglichen Umsetzung der Carboxylgruppen bzw. des Dicarbonsaurean- 

hydrids mit Aminen zu den entsprechenden Amiden oder Amid/Ammoniumsalzen, kann es manchmal von Vorteil 
sein, die Monoamide bzw. Amid/Ammoniumsalze der Monomeren herzustellen und dann bei der Polymerisation 
direkt einzupolymerisieren. Meist ist das jedoch technisch viel aufwendiger, da sich die Amine an die Doppelbin- 
dung der monomeren Dicarbonsaure anlagern konnen und dann keine Copolymerisation mehr moglich ist. 

30 

8. Terpolymere auf Basis von a,p-ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden, cc,p-ungesattigten Verbindungen und 
Polyoxyalkylenethern von niederen, ungesattigten Alkoholen, die dadurch gekennzeichnet sind, dass sie 20 - 80, 
bevorzugt 40 - 60 Mol-% an bivalenten Struktureinheiten der Formeln 12 und/oder 14, sowie gegebenenfalls 13 
enthalten, wobei die Struktureinheiten 13 von nicht umgesetzten Anhydridresten stammen, 

35 

R 22 (R 23 ^ 



40 




o=c c =o 



R24 R 25 



50 



55 
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R22 ( R 23)b 

(R2 3 )a c C 

(13) 



o=c C 



15 



R 22 (R23) & 



20 



25 




(14) 



30 

wobei 



35 



40 



45 



R 22 und R23 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl 
a, b gleich Null oder Eins und a + b gleich Eins 

1 9 - 80 Mol-%, bevotzugt 39-60 Mol-% an bivalenten Struktureinheiten der Formel 15 



R28 
I 

CH 2 c (15) 

I 

R29 



worin 



so R 28 Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl und 

R 29 C 6 -C 60 -Alkyl oder C 6 -C 18 -Aryl bedeuten und 

1 - 30 Mol-%, bevorzugt 1 - 20 Mol-% an bivalenten Struktureinheiten der Formel 16 



55 



12 

OCID: <EP 1116780A1_L> 



EP1 116 780 A1 



CH 2 C 



R30 

(16) 



R33-0-(CH 2 -CH-0) m -R32 

R31 



worm 



R 30 Wasserstoff Oder Methyl, 

R 31 Wasserstoff oder C^C^AIkyi, 

R 33 C r C 4 -A1kylen, 

m eine Zahl von 1 bis 1 00, 

r32 C r C 24 -Alkyl, C 5 -C 20 -Cycloalkyl, C 6 -C 18 -Aryl oder -C^-R 34 , wobei 
R 34 C r C 40 -Alkyl, C 5 -C 10 -Cycloaikyl oder C 6 -C 18 -Aryl, 



enthalten. 

Die vorgenannten Alky!-, Cycloalkyl- und Arylreste konnen gegebenenfalls substituiert sein. Geeignete Sub- 
stituenten der Alkyl- und Arylreste sind beispielsweise (C r C 6 )-A!kyl, Halogene, wie Fluor, Chlor, Brom und Jod, 
bevorzugt Chlor und (C-j-C^-Alkoxy. 

Alkyl steht hier fur einen geradkettigen oder verzweigten Kohienwasserstoffrest Im einzelnen seien genannt: 
n-Butyl, tert.-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyl, Dodecenyl, Tetrapropenyl, 
Tetradecenyl, Pentapropenyl, Hexadecenyl, Octadecenyl und Eicosanyl oder Mischungen, wie Cocosalkyl, Talg- 
fettalkyl und Behenyl. 

Cycloalkyl steht hier fur einen cyclischen aliphatischen Rest mit 5 - 20 Kohlenstoffatornen. Bevorzugte Cyclo- 
alkylreste sind Cyclopentyl und Cyclohexyl. 

Aryl steht hier fur einen gegebenenfalls substituiertes aromatisches Ringsystem mit 6 bis 18 Kohlenstoffato- 
rnen. 

Die Terpolymere bestehen aus den bivalenten Struktureinheiten der Formeln 12 und 14 sowie 15 und 16 und 
ggf. 13. Sie enthalten lediglich noch in an sich bekannter Weise die bei der Polymerisation durch Initiierung, Inhi- 
bierung und Kettenabbruch entstandenen Endgruppen. 

Im einzelnen leiten sich Struktureinheiten der Formeln 12 bis 14 von a,p-ungesattigten Dicarbonsaureanhy- 
driden der Formeln 17 und 18 



R22 R23 

I I 

C=C (17) 
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R22 

I 

H 2 C=C C R23 



(18) 



70 \ 9 

O 



wie Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, bevorzugt Maleinsaureanhydrid ab 
is Die Struktureinheiten der Formel 15 leiten sich von den ot.p-ungesattigten Verbindungen der Formel 19 ab. 



20 



25 



R28 



(19) 



R29 



30 



35 



40 



Beispielhattseien die folgenden a.p-ungesattigten Olefine genannt: Styroi, a-Methylstyrol, Dimethylstyrol a- 
Ethylstyrol, Diethylstyrol, i-Propylstyrol, tert.-Butylstyrol, Diisobutylen und a-Olefine, wie Decen Dodecen Tetra- 
decen, Pentadecen, Hexadecen, Octadecen, C 20 -a-OIefin, C 24 -a-Olefin, C 30 -a-Oiefin, Tripropenyl, Tetrapropenyl 
Pentapropenyl sowie deren Mischungen. Bevorzugt sind a-Olefine mit 1 0 bis 24 C-Atomen und Styroi besonders 
bevorzugt sind a-Olefine mit 12 bis 20 C-Atomen. 

Die Struktureinheiten der Formel 16 leiten sich von Polyoxyalkylenethern niederer, ungesattiqter Alkohole der 
Formel 20 ab. 



R30 

| (20) 



45 R 33 -0-(CH 2 -CH-0) m .R32 

R3 1 



Bei den Monomeren der Formel 20 handelt es sich urn Veretherungsprodukte (R32 = -CfOJR 34 ) oder Vereste- 
rungsprodukte (R32 = -C(0)R3*) von Polyoxyalkylenethern (R32 = H). 

Die Polyoxyalkylenether (R32 = H ) lessen sich nach bekannten Verfahren durch Anlagerung von a-Olefinoxi- 
den, wie Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid an polymerisierbare niedere, ungesattigte Alkohole der 
Formel 21 
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R30 

| (21) 
H 2 C = C R 33 OH 

herstellen. Solche polymerisierbaren niederen ungesattigten Alkohole sind z.B. Allylalkohol, Methallylalkohol, Bu- 
tenole, wie 3-Buten-1-ol und 1-Buten-3-o oder Methylbutenole, wie 2-Methyl-3-buten-1-ol, 2-Methyl-3-buten-2-ol 
und 3-Methyl-3-buten-1 -ol. Bevorzugt sind Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Allyl- 
alkohol. 

Eine nachfolgende Veretherung dieser Polyoxyalkylenether zu Verbindungen der Formel 20 mit R 32 = C r C 24 .- 
Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl erfolgt nach an sich bekannten Verfahren. Geeignete Verfahren sind z.B. aus J. March, 
Advanced Organic Chemistry, 2. Auflage, S. 357f(1977) bekannt. Diese Veretherungsprodukte der Polyoxyalky- 
lenether lassen sich auch herstellen, indem man a-Olefinoxide, bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder 
Butylenoxid an Alkohole der Formel 22 

R 32 - OH (22) 

worin R 32 gleich C 1 -C 24 -Alkyl ) C 5 -C 20 -Cycloalkyl oder C 6 -C 18 -Aryl, nach bekannten Verfahren anlagert und mit 
polymerisierbaren niederen, ungesattigten Halogeniden der Formel 23 



R 7 

| < 23 > 
H 2 C= C Z W 



urnsetzt, wobei W fur ein Halogenatom stent. Als Halogenide werden bevorzugt die Chloride und Bromide einge- 
setzt. Geeignete Herstellungsverfahren werden z.B. in J. March, Advanced Organic Chemistry, 2.Auflage, S.357f 
(1 977) genannt. Die Veresterung der Polyoxyalkylenether (R 32 = -C(0)-R 34 ) erfolgt durch Umsetzung mit gangigen 
Veresterungsmitteln, wie Carbonsauren, Carbonsaurehalogeniden, Carbonsaureanhydriden oder Carbonsauree- 
stemmitC 1 -C 4 -Alkoholen. Bevorzugt werden die Halogenide und Anhydride von C 1 -C 40 -Alkyl- t C 5 -C 10 -Cycloalkyl- 
oderC 6 -C 18 -Arylcarbonsaurenverwendet. Die Veresterung wird im allgemeinen beiTemperaturen von Obis 200°C, 
vorzugsweise 10 bis 100°C durchgefuhrt 

Bei den Monomeren der Formel 20 gibt der Index m den Alkoxylierungsgrad, d.h. die Anzahl der Mole an a- 
Olefin an, die pro Mol der Formel 20 oder 21 angelagert werden. 

Als zur Hersteliung der Terpolymere geeignete primare Amine seien beispielsweise die folgenden genannt: 
n-Hexylamin, n-Octylamin, n-Tetradecylamin, n-Hexadecylamin, n-Stearylamin oder auch N,N-Dimethylaminopro- 
pylendiamin, Cyclohexylamin, Dehydroabietylamin sowie deren Mischungen. 

Als zur Hersteliung der Terpolymere geeignete sekundare Amine seien beispielsweise genannt: Didecylamin, 
Ditetradecylamin, Distearylamin, Dicocosfettamin, Ditalgfettamin und deren Mischungen. 

Die Terpolymeren besitzen K-Werte (gemessen nach Ubbelohde in 5 gew.-%iger Losung in Toluol bei 25°C) 
von 8 bis 1 00, bevorzugt 8 bis 50, entsprechend mittleren Molekulargewichten (M w ) zwischen ca. 500 und 100.000. 
Geeignete Beispiele sind in EP 606 055 aufgefiihrt. 

9. Umsetzungsprodukte von Alkanolaminen und/oder Polyetheraminen mit Polymeren enthaltend Dicarbonsau- 
reanhydridgruppen, dadurch gekennzeichnet, dass sie 20 - 80, bevorzugt 40 - 60 Mol-% an bivalenten Struktur- 
einheiten der Formeln 25 und 27 und gegebenenfalls 26 
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R22 (R23) b 



:C C =0 



R39 



wobei 

R 22 und R 23 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Methyl, 

a, b gleich Null oder 1 und a + b gleich 1 , 

R 37 = -OH, -O-tC^Cao-Alkyl], -NR^R 7 , -O s N r R 6 R 7 H 2 

R38 = R 37 oder NR 6 R 39 

R 39 = -(AO) x -E 

mit 

A = Ethylen- oder Propylengruppe 
x = 1 bis 50 

E = H, C r C3 0 -Alkyl, C 5 -C 12 -Cycloalkyl oder C 6 -C 30 -Aryl 
bedeuten, und 



.1116780A1J_> 



16 



EP 1 116 780 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



80 - 20 Mol-%, bevorzugt 60 - 40 Mol-% an bivalenten Struktureinheiten der Formel 15 enthalten. 

Im einzelnen leiten sich die Struktureinheiten der Formeln 25, 26 und 27 von ct.p-ungesattigten Dicarbonsau- 
reanhydriden der Formeln 17 und/oder 18 ab. 

Die Struktureinheiten der Formel 15 leiten sich von den a,p-ungesattigten Olefinen der Formel 19 ab. Die 
vorgenannte Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylreste haben die gleichen Bedeutungen wie unter 8. 

Die Reste R 37 und R 3Q in Formel 25 bzw. R 39 in Formel 27 leiten sich von Polyetheraminen Oder Alkanolamtnen 
der Formeln 28 a) und b), Aminen der Formel NR 6 R 7 R 8 sowie gegebenenfalls von Alkoholen mit 1 bis 30 Kohlen- 
stoffatomen ab. 

H - N - Z - (O - CH - CH 2 ) n - O - R 55 



R 53 



R5 4 (28a) 



^ R 56 



R 57 <28b) 



Darin bedeuten 
R53 Wasserstoff, C 6 -C 40 - Alkyl oder 



- Z - (O - CH - CH 2 ) n - O - R 55 

I (28c) 
R 54 



R54 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl 

R 55 Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl, C 5 - bis C 12 -Cycloalkyl oder C 6 - bis C 30 -Aryl 

40 R56 j R57 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r bis C 22 -Alkyl, C 2 - bis C^-Alkenyl oder Z - OH 

2 C 2 - bis C 4 -Alkylen 

n eine Zahl zwischen 1 und 1 000. 

Zur Derivatisierung der Struktureinheiten der Formeln 17 und 18 wurden vorzugsweise Gemische aus min- 
45 destens 50 Gew.-% Alkylaminen der Formel HNR 6 R 7 R 8 und hochstens 50 Gew.-% Polyetheraminen, Alkanola- 

minen der Formeln 28 a) und b) verwendet. 

Die Herstellung der eingesetzten Polyetheramine ist beispielsweise durch reduktive Aminierung von Polygly- 
kolen moglich. Des weiteren gelingt die Herstellung von Polyetheraminen mit einer primaren Aminogruppe durch 
Addition von Polyglykolen an Acrylnitril und anschlie3ende katalytische Hydrierung. Daruber hinaus sind Polye- 
50 theramine durch Umsetzung von Polyethern mit Phosgen bzw. Thionylchlorid und anschlieBende Aminierung zum 

Polyetheramin zuganglich. Die erfindungsgemaR eingesetzten Polyetheramine sind (z.B.) unter der Bezeichnung 
©Jcffamine (Texaco) kommerziell erhaltlich. Ihr Molekulargewicht betragt bis zu 2000 g/mol und das Ethylenoxid-/ 
Propylenoxid-Verhaltnis betragt von 1 :1 0 bis 6:1 . 

Eine weitere Moglichkeit zur Derivatisierung der Struktureinheiten der Formeln 17 und 18 besteht darin, dass 
55 anstelle der Polyetheramine ein Alkanolamin der Formel eingesetzt und nachfolgend einer Oxalkylierung unter- 

worfen wird. Pro Mol Anhydrid werden 0,01 bis 2 Mol, bevorzugt 0,01 bis 1 Mol Alkanolamin eingesetzt. Die Re- 
aktionstemperatur betragt zwischen 50 und 1O0°C (Amidbildung). Im Falle von primaren Aminen erfolgt die Um- 
setzung bei Temperaturen oberhalb 100°C (Imidbildung). 
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• ° xalk y |ierun 9 erfo 'gt ublicherweise bei Temperaturen zwischen 70 und 1 70»C unter Katalyse von Basen 
w.e NaOH oder NaOCH 3 , durch Aufgasen von Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid (EO) und/oder Propylenoxid (PO)' 
Ublicherweise werden pro (viol Hydroxylgruppen 1 bis 500, bevorzugt 1 bis 1 00 Mol Alkylenoxid zugegeben 

Als geeigneteAikanolamineseienbeispielsweisegenannt: Monoethanolamin, Diethanolamin N-Methyletha- 
nolamin, 3-Aminopropanol, Isopropanol, Diglykolamin, 2-Amino-2-methylpropanol und deren Mischungen 

Als primare Amine seien beispielsweise die folgenden genannt: n-Hexylamin, n-Octylamin, n-Tetradecylamin 
n-Hexadecylamin, n-Stearylamin oderauch N.N-Dimethylaminopropylendiamin, Cyclohexylamin, Dehydroabietyl 
amin sowie deren Mischungen. y 

Als sekundare Amine seien beispielsweise genannt: 
Didecylamin, Ditetradecylamin, Distearylamin, Dicocosfettamin, Ditalgfettamin und deren Mischungen 

Als Alkohole seien beispielsweise genannt: 
Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-, sek.-, tert.-Butanol, Octanol, Tetradecanol, Hexadecanol Octade- 
canol, Talgfettalkohol, Behenylalkohol und deren Mischungen. Geeignete Beispiele sind in EP-A-688 796 aufae- 
fuhrt. y 

,11 °? n t i nd A Ter P° | y mere v °n N-C 6 -C 24 -Alkylmaleinimid mil C^Cao-Vinylestern, Vinylethern und/oder Olef inen 
m.t 1 bis 30 C-Atomen, wie z.B. Styrol Oder a-Olef inen. Diese sind zum einen durch Umsetzung eines Anhydrid- 
gruppen enthaltenden Polymers mit Aminen der Formel H 2 NR 6 oder durch Imidierung der Dicarbonsaure und 
anschlieBende Copolymerisation zuganglich. Bevorzugte Dicarbonsaure ist dabei Maleinsaure bzw Maleinsau- 
reanhydnd. Bevorzugt sind dabei Copolymere aus 1 0 bis 90 Gew.-% C 6 -C 24 -ct-Olefinen und 90 bis 10 Gew -% N- 
C 6 -C22-Alkylmaleinsaureimid. 

Zur Optimierung der Eigenschaften als FlieBverbesserer und/oder Lubricity-Add itiv konnen die erfindunqsqe- 
maBen Additive ferner in Mischung mit Alkylphenol-Formaldehydharzen eingesetzt werden. In einer bevorzuqten 
Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei diesen Alkylphenol-Formaldehydharzen urn solche der Forn^l 



30 



35 




40 



45 



50 



worin R51 fur C^-Alky! oder -Alkenyl, [0-R52] fQ r Ethoxy- und/oder Propoxy, n fur eine Zahl von 5 bis 1 00 und 
p fur eine Zahl von 0 bis 50 steht. 

SchlieBlich werden in einer weiteren Variante der Erfindung die erfindungsgemaBen Additive zusammen mit 
Kammpolymeren verwendet. Hierunter versteht man Polymere, bei denen Kohlenwasserstoffreste mit mindestens 
8, msbesondere mindestens 1 0 Kohlenstoffatomen an einem Polymerriickgrat gebunden sind. Vorzugsweise han- 
delt es s.ch urn Homopolymere, deren Alkylsertenketten mindestens 8 und insbesondere mindestens 10 Kohlen- 
stoffatome enthalten. Bei Copolymeren weisen mindestens 20 %, bevorzugt mindestens 30 % der Monomeren 
Seitenketten auf (vgl. Comb-like Polymers-Structure and Properties; N.A. Plate and V.P. Shibaev J Polym Sci 
Macromolecular Revs. 1974, 8, 117 ff). 

Beispiele fur geeignete Kammpolymere sind z.B. FumaratA/inylacetat-Copolymere (vgl EP 0 153 176 A1) 
Copolymere aus einem C 6 - bis C 24 -cc-Olefin und einem N-C 6 - bis C^-Alkylmaleinsaureimid (vgl. EP-A-0 320 766) 
ferner veresterte Olefin/ Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Polymere und Copolymere von a-Olefinen und vere- 
sterte Copolymere von Styrol und Maleinsaureanhydrid. 

Beispielsweise konnen Kammpolymere durch die Formel 
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beschrieben werden. Darin bedeuten 

15 A R', COOR\ OCOR', R ,, -COOR , Oder OR'; 

D H, CH 3 , A oder R"; 
E H oder A; 

G H, R", R"-COOR\ einen Arylrest oder einen heterocyclischen Rest; 
M H, COOR", OCOR", OR" oder COOH; 
20 N H; R", COOR", OCOR, COOH oder einen Arylrest; 

R' eine Kohlenwasserstoffkette mit 8-150 Kohlenstoffatomen; 
R" eine Kohlenwasserstoffkette mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen; 
m eine Zahl zwischen 0,4 und 1 ,0; und 
n eine Zahl zwischen 0 und 0,6. 

25 

[0042] Das Mischungsverhaltnis (in Gewichtsteilen) der erfindungsgemaBen Additive mit Paraffindispergatoren bzw. 
Kammpolymeren betragt jeweiis 1:10 bis 20:1, vprzugsweise 1:1 bis 10:1. 

[0043] Die erfindungsgemaBen Additive sind geeignet, die KaltflieB- und Schmiereigenschaften von tierischen, 
pflanzlichen oder mineralischen Olen, alkoholischen Treibstoffen wie Methanol und Ethanol, sowie Mischungen aus 

30 alkoholischen Treibstoffen und mineralischen Olen zu verbessern. Sie sind fur die Verwendung in Mitteldestillaten 
besonders gut geeignet. Als Mitteldestillate bezeichnet man insbesondere solche Mineralole, die durch Destination 
von Rohol gewonnen werden und im Bereich von 120 bis 450°C sieden, beispielsweise Kerosin, Jet-Fuel, Diesel und 
Heizol. Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen Additive in solchen Mitteldestillaten verwendet, die hochstens 
500 ppm, insbesondere weniger als 200 ppm Schwefelund inspeziellen Fallen weniger als 50 ppm Schwefel enthalten. 

35 Es handelt sich dabei im allgemeinen urn solche Mitteldestillate, die einer hydrierenden Raffination unterworfen wurden, 
und die daher nur geringe Anteile an polyaromatischen und polaren Verbindungen enthalten; die ihnen eine natiirliche 
Schmierwirkung verleihen. Die erfindungsgemaBen Additive werden weiterhin vorzugsweise in solchen Mitteldestilla- 
ten verwendet, die 95 %-Destillationspunkte unter 370°C, insbesondere 350°C und in Spezialfallen unter 330°C auf- 
weisen. Die Wirksamkeit der Mischungen ist dabei besser als aus den Einzelkomponenten und gegeniiber den Mi- 

40 schungen gemaB dem Stand derTechnik zu erwarten ware. Insbesondere zeichnen sich die erfindungsgemaBen Ad- 
ditivkombinationen unter Cold Blending-Bedingungen aus, wenn dieTemperatur des Olsbei der Additivierung niedrig, 
d.h. unter 40°C, insbesondere unter 20°C und speziell unter 10°C liegt. 

[0044] Die erfindungsgemaBen Additivkomponenten konnen Mineralolen oder Mineraloldestillaten getrennt Oder in 
Mischung zugesetzt werden. Beim Einsatz von Mischungen haben sich Losungen oder Dispersionen die 10 bis 90 

45 Gew.-%, bevorzugt 20 - 80 Gew.-%, der Additivkombination enthalten bewahrt. Geeignete Losungs- oder Dispersions- 
mittel sind aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische : z.B. Benzinfrak- 
tionen, Kerosin, Decan, Pentadecan, Toluol, Xylol, Ethylbenzol oderkommerzielle Losungsmittelgemische wie Solvent 
Naphtha, ® Shellsol AB, ® Solvesso 1 50, <D Solvesso 200, ® Exxsol-, ® ISOPAR- und ® Shellsol D-Typen. Durch die 
Additive in ihren Schmier- und/oder KaltflieBeigenschaften verbesserte Mineralole oder Mineralbldestillate enthalten 

50 0,001 bis 2, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Gew.-% Additiv, bezogen auf das Destillat. 

[0045] Die Additive konnen allein oder auch zusammen mit anderen Additiven verwendet werden, z.B. mit anderen 
Stockpunkterniedrigern, Entwachsungshilfsmitteln, Korrosionsinhibitoren, Antioxidantien, Leitfahigkeitsverb esse rem, 
Schlamminhibitoren, Dehazern und Zusatzen zur Erniedrigung des Cloud-Points. Die Zugabe dieser Additive zum 6l 
kann zusammen mit den erfindungsgemaBen Additivkomponenten oder separat erfolgen. 

55 [0046] Die Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Additive als Lubricity-En hancer und Kaltf lieBverbesserer wird durch 
die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 
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[0047] 



5 


Tabelle 1 




Charakterisierung der Testole 
















Testol 1 


Testol 2 


Testol 3 


Testol 4 


Testol 5 


10 


Cioud Point (CP) (°C) 


! + 1 


-9,6 


- 3,2 


- 4,3 


- 26,8 


Cold Filter Plugging Point (CFPP) (°C) 


- 2 


- 14 


-6 


- 6 


- 27 




Pour Point (PP) (°C) 


-3 


- 12 


-9 


-12 


-27 




n-Paraffin-Gehalt (Gew.-%) 


23 


21,5 


18,9 


18,2 


16,8 


15 


Siedebeginn (IBP) (°C) 


163 


172 


187,9 


186,9 


185,8 




Siedebereich 90 % - 20 % (K) 


104 


76,9 


99,8 


102,2 


89,9 




FBP-90 % (K) 


27 


18 


24,2 


19,0 


21 


20 


Siedeende (FBP) (°C) 


332 


336 


359,6 


358,6 


320,7 




Dichte 


0,828 


0,831 


0,8432 


0,8417 


0,8193 




S-Gehalt (ppm) 


290 


35 


54,2 


478 


6 




HFRR-WSD (^m) 


571 


670 


617 


541 


694 


25 


Average Differential Time (ADT) 


5,3 


4,2 


6,1 


5,9 


4,5 



[0048] Die Bestimmung der Siedekenndaten erfolgte gemaG ASTM D-86, die Bestimmung des CFPP-Werts qemaB 
EN 1 16 und die Bestimmung des Cloud Points gemaB ISO 3015. 

[0049] Das Ldslichkeitsverhalten der Additive wird entsprechend dem British-Rail Test wie folgt bestimmf 400 ppm 
einer auf 22°C temperierten Dispersion der Additivkombination werden zu 200 ml des auf 22*C temperierten Testols 
(s. Tabelle 3) dosiert und 30 Sekunden kraftig geschiittelt. Nach 24 Stunden Lagerung bei +3°C wird erneut 15 Se- 
kunden geschtittelt und anschlieBend bei 3°C in drei Portionen von je 50 ml uber einen 1 ,6 um-Glasfibermicrofilter (i 
25 mm; Whatman GFA, Best.-Nr. 1820025) filtriert. Aus den drei Filtrationszeiten T,, T 2 , und T n wird der ADT-Wert 
wie folgt berechnet: 

ADT=^.50 
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[0050] E.n ADT-Wert < 1 5 wird als Anhaltspunkt dafiir angesehen, dass das Gasol in normal kalter Witterung zufrie- 
denstellend verwendbar ist. Produkte mit ADT-Werten > 25 werden als nicht fiftrierbar bezeichnet 
[0051] Die Schmierwirkung der Additive wurde mittels eines HFRR-Gerats der Firma PCS Instruments durchgefuhrt 
Die auf 22°C temperierten Additive werden dabei zu dem auf 22*C temperierten Ol dosiert und 30 Sekunden kraftig 
geschuttelt. Nach 24 Stunden Lagerung bei +-3<>C wird das 6i gema3 den Bedingungen des British -Rail-Tests filtriert 
und am Filtrat die Schmierwirkung im HFRR-Test bestimmt. Der High Frequency Reciprocating Rig Test (HFRR) ist 
beschneben in D. Wei, H. Spikes, Wear, Vol. 111 , No. 2, p. 217, 1986 und wird bei 60*C durchgefuhrt. Die Ergebnisse 
sind als Reibungskoeffizient (Friction) und Wear Scar (WSD) angegeben. Ein niedriger Reibungskoeffizient und ein 
niednger Wear Scar zeigen eine gute Schmierwirkung. 

Polymere: 

[0052] Bei den Polymeren handelt es sich urn Terpolymere aus Ethylen, einem kurzkettigen Vinylester und dem 
Vinylester einer Neocarbonsaure ("Neo ester") der folgenden Art: 

Polymer A: EthylenA/inylacetat (Vergleich) 

Polymer B: Ethylen/Vinylacetat/Neodecansau re vinylester 

Polymer C: EthylenNinylacetat/Neodecansaurevinylester 
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Polymer D: EthylenA/inylacetat/Neododecansaurevinylester 
Polymer E: EthylenA/inylpropionat/Neodecansaurevinylester 



Tabelle 2: 



Eigenschaften der Flief3verbesserer- Poly mere 


Polymer 


Ethylengehalt mol-% 


Vinylestergehalt mol-% 


Neoestergehalt mol-% 


V 140 mPas 


A 


85,2 


14,8 




125 


B 


90 


4 


6 


105 


C 


84,5 


13 


2,5 


230 


D 


86 


10 


4 


195 


E 


85 


13 


2 


170 



[0053] Fur die anwendungstechnischen Tests wurden die Polymeren 50 %ig in Kerosin eingestellt 

[0054] Die Bestimmung der Viskositat erfolgtemittels eines Rotationsviskosimeters (Haake RV20) mit Platte-Kegel- 

MeBsystem bei 140°C, in Ubereinstimmung mit ISO 3219 (B). 

Paraffindispergatoren: 

[0055] Zur Verwendung als Flie3verbesserer und/oder Lubricity-Additiv konnen die erfindungsgemaBen Additive 
ferner in Mischung mit Paraffindispergatoren eingesetzt werden. 

[0056] Bei dem eingesetzten Wachsdispergator (F) handelt es sich urn eine Mischung aus 2 Teilen eines Terpolymers 
aus C 14 / 16 -ct-Olefin, Maleinsaureanhydrid und Allylpolyglykol mit 2 Equivalenten Ditalgfettamin und einem Teil Nonyl- 
phenol-Formaldehydharz. 

[0057] Fur die anwendungstechnischen Tests wurden beide Komponenten 50 %ig in Solvent Naphtha schwer ein- 
gestellt. 

Amphiphile 

[0058] Es wurden folgende ollosliche Amphiphile verwendet: 
Amphiphil 1 : Glycerinmonooleat 

Amphiphil 2: Polyisobutenylbernsteinsaureanhydrid, mit Diethylenglykol zweifach verestert gemaB Beispiel 1 aus 

WO-97/45507 
Amphiphil 3: Olsaurediethanolamid 
Amphiphil 4: C 18 H 35 -0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 OH 

(C 18 -Kette ist technischer Schnitt) 
Amphiphil 5: Olsaure 
Amphiphil 6: Tallolfettsaure 

Schmierwirkung und KaltflieBverbesserung 

[0059] Zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen und Vergleichsbeispiele wurden die genannten KaltflieBverbes- 
serer-Polymere und gegebenenfalls zusatzlich der genannte Wachsdispergator mit den genannten Amphiphilen ge- 
mischl. 
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Patentanspruche 

45 1 . Additive zur Verbesserung von KaltflieB- und Schmiereigenschaften von Brennstoffolen, bestehend aus 
A) 5 -95 Gew.-% mindestens eines ollosfichen Amphiphils der Formel 1 



50 



55 



R1 



O 

ii 

C - X - R2 



(D 
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und/oder 2 



R — X 



(2) 



w 



15 



2. 



worin R 1 einen Alkyl-, Alkenyl-, Hydrbxyalkyl- Oder aromatischen Restmit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, X NH, 
NR 3 , O Oder S. y = 1, 2, 3 oder 4, R 2 Wasserstoff oder einen Hydroxylgruppen tragenden Alkylrest mit 2 bis 
10 Kohlenstoffatomen und R 3 einen Stickstoff und/oder Hydroxylgruppen tragenden Alkylrest mit 2 bis 10 
Kohlenstoffatomen oder C 1 -C 20 -Alkyl bedeutet, 

B) 5 bis 95 Gew.-% eines Terpolymers, enthaltend 10 bis 35 mol-% Struktureinheiten, abgeleitet aus dem 
Vinylester einer Carbonsaure mit 2 bis 4 C-Atomen, 1 bis 15 mol-% Struktureinheiten, abgeleitet aus dem 
Vinylester einer Neocarbonsaure mit 8 bis 15 Kohlenstoffatomen, und Struktureinheiten aus Ethylen ad 100 
mol-% mit einer bei 140°C gemessenen Schmelzviskositat von 20 bis 10.000 mPas. 

Additive nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass R 1 und R 2 zusammen mindestens 15 Kohlenstoffatome 
enthalten. 



20 



3. Additive nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Komponente A) ein Ester einer Carbonsaure 
mit einem Polyol mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen ist. 

4. Additive nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass R 1 5 bis 40 Kohlen- 
stoffatome umfasst. 



25 



Additive nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei Bestandteil 
A um ein Fettsaurealkanolamin oder um ein Fettsaurealkanolamid handelt. 



Additive nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Terpolymere der 
Komponente B eine Schmelzviskositat bei 140°C von 50 bis 5000 mPas aufweisen. 



30 



Additive nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Terpolymere der 
Komponente B) aus Neocarbonsaurevinylester die Vinylester der Neononan-, Neodecan- oder Neoundecansaure 
enthalten. 



8. Additive nach einem oder mehreren der Anspruche 1,2,4,6 und 7, dadurch gekennzeichnet, dass Bestandteil A 
35 eine Fettsaure mit 12 bis 30 Kohlenstoffatomen ist. 



40 



9. Brennstoffole, enthaltend Additive nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8. 

10. Verwendung von Additiven nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8 zurgleichzeitigen Verbesse rung der 
Schmierwirkung und KaltflieBeigenschaften von Brennstoffolen. 
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11. Mischungen von Additiven gemaB einem oder mehreren der.Anspruche 1 bis 8 mit Paraffindispergatoren der 
Forme I 



50 



55 
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worin R51 fur C 4 -C 50 -Alkyl oder -Alkenyl, [O-F**] fur Ethoxy- und/oder Propoxy, n fur eine Zahl von 5 bis 1 00 und 
p fur eine Zahl von 0 bis 50 steht Oder Kammpolymeren der Forme! 

AH G H 



I I m I | 0 

D E M N 

15 worin 

A R', COOR', OCOR', R"-COOR' oder OR'; 

D H,CH 3 , A oder R"; 

E H oder A; 

20 G H » R "» R"-COOR\ einen Arylrest oder einen heterocyclischen Rest; 

M H, COOR", OCOR", OR" oder COOH; 

N H, R", COOR", OCOR, COOH oder einen Arylrest; 

R' eine Kohlenwasserstoffkette mit 8-150 Kohlenstoffatomen; 

R" eine Kohlenwasserstoffkette mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen; 

25 m eine Zahl zwischen 0,4 und 1,0; und 

n eine Zahl zwischen 0 und 0,6 bedeuten, und wobei das Mischungsverhaltnis 

zwischen Additiv gemaG Anspruch 1 bis 7 und Paraffindispergator oder Kammpolymer 1 :1 0 bis 20:1 betragt. 

30 
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